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DIPENTENE (175KG IRON DRUM)




Les terpénes sont des hydrocarbures dérivés de I'isopréne CsHg et de formule générale (CsHg)n .

Tres présents dans le monde végétal , ils peuvent étre extraits du bois en particulier des coniferes comme le
pin des Landes : on obtient du pinéne majoritairement, du limonéne , du camphene , du myrcene ...

Un de ces terpénes est apparu comme un coproduit de I'industrie des jus de fruit. En effet, les huiles
essentielles d’écorces d’agrumes contiennent tellement de limonéene que cela permet une production de 5 Mt de
limonéne par an, dont on a cherché a développer les débouchés industriels.

Le limonéne, est bien sir utilisé en parfumerie mais également en pharmacie pour aromatiser les
médicaments amers comme certains alcaloides. Certains de ses dérivés et lui-méme ont des activités
anticancéreuses et ont donc des applications thérapeutiques. Depuis longtemps, il est utilisé sous le nom de
dipenténe comme solvant dégraissant dans I'industrie métallurgique, électronique , ou en imprimerie.

On développe des gammes d’insecticides biodégradables a base de limonéne car il est non toxique pour
I’'homme mais on fabrique également des plastiques biodégradables par polymérisation de son oxyde avec du
dioxyde de carbone .

Il est le précurseur de nombreuses synthéses organiques.

Nous allons nous intéresser au protocole d’extraction des terpénes contenus dans les écorces d’oranges
(celles-ci ont I'avantage de contenir majoritairement du limonéne - 91 a 97 %) puis a leur dosage dans I'huile
essentielle obtenue.



INTERROGATION PRELIMINAIRE SUR LE PROTOCOLE

EXTRACTION :

On réalise en laboratoire I'extraction du limonéne des écorces d’orange par une hydrodistillation. (Dans
I'industrie, on extrait I'huile essentielle par pressage des peaux)

1. Nommer les opérations réalisées avec les montages suivants, légender les schémas et choisir celui qui convient
le mieux pour I’hydrodistillation du limonéne:

Opération réalisée :

3 Légende :

1:

2:

6:

7:

Opération réalisée :

Légende :

1:




Opération réalisée :

Légende :

2. Quel parametre faut-il mesurer pour savoir quand arréter I’hydrodistillation ? Justifier la valeur a laquelle on
arréte.

3. Le distillat obtenu se compose de deux phases : une phase aqueuse et une phase organique essentiellement
constituée de limonéne. Une fois la distillation terminée, on rajoute du chlorure de sodium NaCl(solide) au
distillat. Dans quel but ? Comment s’appelle cette opération ?

4. Afin de séparer les deux phases, on transvase le distillat dans une ampoule a décanter.
D’aprés les données, identifiez la phase aqueuse et la phase organique apres décantation ?

Sans aucune donnée bibliographique comment ferait-on ?
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5. Afin d’extraire le limonéne, on ajoute dans I'ampoule a décanter environ 10 mL d’un solvant X.
Parmi les solvants cités dans la feuille de données, choisir celui qui convient le mieux. Justifier.

6. Aprés agitation, on laisse décanter. OU se trouvent la phase aqueuse et la phase organique ? Justifier.

7. On ajoute dans la phase organique qui contient le limonéne du sulfate de magnésium anhydre, on laisse agir
guelques minutes avant de filtrer. Quel est le role de ce composé ?

On évapore ensuite le solvant et on contréle la pureté du limonéene obtenu (produit P) par chromatographie sur
couche mince. On réalise également un dosage colorimétrique.

DOSAGE DU LIMONENE PAR COLORIMETRIE :

Principe du dosage :

En milieu acide I'ion bromure et I'ion bromate réagissent ensemble pour former du dibrome.

Celui-ci peut alors s’additionner sur les deux doubles liaisons du limonéne.

Lorsque toutes les doubles liaisons du limonéne ont réagi, le dibrome réagit avec I'indicateur coloré qui vire du rose
a l'incolore indiquant I’équivalence du dosage du limonéne.

Matériel disponible :

e burette de 25 mL

e béchers de 100 mL

e solution mélange M de bromure de potassium KBr a C; = 0,0300 mol/L et bromate de potassium KBrOsza C, =
0,00500 mol/L

e éthanol



acide chlorhydrique a environ 3,5 mol.L™

e indicateur coloré : hélianthine

e agitateur magnétique

e pipettes jaugées de 2, 10 mL, 20mL
pipettes graduées de 2, 10 mL, 20mL
éprouvettes de 10, 20 mL

erlen de 250 mL

produit P

Protocole :

e On prépare une solution S en introduisant Vp =2 mL de P dans une fiole jaugée de 1L et on compléte au trait de
jauge avec de I’éthanol. (Solution S de limonéne)

e On préleve Vs = 10 mL de la solution de limonéne (S) (prélevement 1)

e On ajoute V4, =20 mL d’alcool absolu (prélevement 2)

e On ajoute V, = 10 mL d’acide chlorhydrique a environ 3,5 mol.L"* (prélevement 3)

e On ajoute quatre gouttes d’hélianthine

e On dose par une solution mélange M de bromate et bromure jusqu’au début du virage du rose a I'incolore .Soit
Ve le volume équivalent

1. Préciser pour chaque prélévement la verrerie a utiliser en mettant une croix dans la case correspondante

(prélevement 1) | (prélevement 2) | (préléevement 3)

pipette jaugée de 2 mL

pipette graduée de 2 mL

pipette jaugée de 10 mL

pipette graduée 10 mL

éprouvette de 10mL

pipette jaugée de 20mL

pipette graduée de 20mL

éprouvette de 20 mL

2. Ecrire la % équation redox relative au couple Br,/Br " (1)

3. Ecrire la % équation redox relative au couple BrOs; / Br, (2)



4. Ecrire I'’équation de réaction des ions bromates sur les ions bromures en milieu acide.

5. Quel est le réactif limitant de cette réaction dans les conditions opératoires données ? Justifier.

6. Ecrire les relations entre les quantités de matieres du réactif limitant et du dibrome.

7. Ecrire I'équation de réaction d’addition du dibrome sur les doubles liaisons du limonene

8. Ecrire la relation entre les quantités de matiére de limonéne et de dibrome a I’équivalence.

9. En déduire la relation donnant la concentration en limonéne C, dans S en fonction du volume prélevé Vs, de
la concentration de la solution titrante (M) (on choisira entre C, et C,), du volume équivalent Ve .






FEUILLE DE DONNEES

Données :

e limonene

formule:

HzC
/ CH3
Hz2C
Oepuitition = 178°C Densité = 0,84
Caractéristiques de quelques solvants :
Solvant Densité Miscibilité avec Solubilité du Dangers
I’ eau l[imonene
d
Eau 1 - faible Néant
Eau salée saturée 1,13 totale Tresfaible néant
Cyclohexane 0,78 nulle Trés grande inflammable
Dichlorométhane 1,32 nulle Trés grande nocif
Ethanol 0,79 totale Trés grande Inflammable
brome:
ion bromure: Br~
ion bromate : BrOs’
couples redox : BrOs / Br; Bro/Br-




EPREUVE PRATIQUE

Faute de temps, vous ne réaliserez que certaines parties :
e Hydrodistillation des écorces d’orange

L’extraction et I'’évaporation du solvant ne sont pas réalisées : on vous fournit le limonéne obtenu P pour faire :
e Chromatographie sur couche mince pour comparer P au limonene pur L.
e Dosage colorimétrique du limoneéne

Vous pouvez réaliser les manipulations dans I'ordre que voulez...

HYDRODISTILLATION

Matériel :

e ballon de 250 mL

e écorce de deux oranges

e téte de colonne a distiller

o réfrigérant

e éprouvette de 100 mL pour recueillir le distillat
e thermometre + joint

e chauffe-ballon avec élévateur et agitateur

e pinces et noix de fixation

e pissette d’eau distillée

Manipulation :
e Introduire la totalité des écorces fournies dans le ballon avec 150 mL d’eau distillée.

e Réaliser le montage ci-dessous :

Pobaies +
e+

PO -
vers I"évier
Ffriadmait dnolt
Edllon +
chandfe ballon
eay
Fa— froide
A chay ™
o
B paha

distillation simple
hrydredistillation

e Llancer I’hydrodistillation.




CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (CCM)

Matériel :

limonéne pur: L

une plague d’aluminium recouvert de silice avec indicateur de fluorescence

une lampe a UV

une cuve de chromatographie

un mélange de toluéne et de dichlorométhane dans des proportions de 60 pour 40 en volume respectivement
utilisé comme éluant

des capillaires pour dépdts sur plague de chromatographie

deux compte-gouttes

limonéne extrait P

Manipulation :

sur la plaque de silice, tracer un trait léger a 1 cm du bord de la plaque avec un crayon a papier

sur ce trait effectuer a I'aide des capillaires fournis deux dépots : un de P et I'autre de L qu’on identifiera
clairement.

introduire délicatement la plaque dans la cuve a chromatographie contenant un peu d éluant et surveiller la
montée du liquide le long de la plaque

lorsque le liquide arrive a environ 1 cm du bord supérieur, retirer délicatement la plaque et la sécher au seche-
cheveux .

Observer la plaque sous la lampe UV .Entourer au crayon les taches observées.

Faire vérifier I'observation sous UV par le professeur

Coller la plaque sur la feuille de résultats fournie et répondre aux questions




DOSAGE D’UNE SOLUTION DE LIMONENE PAR LE BROME :

Matériel :

burette de 25 mL

solution mélange (M) de bromure de potassium KBr a 0,03 mol/L et bromate de potassium KBrO;z a C = 0,00500
mol/L

éthanol

acide chlorhydrique a environ 3,5 mol.L™
indicateur coloré : hélianthine

solution de limonéne dans I'alcool (S)
agitateur magnétique

pipette jaugée de 10 mL

éprouvette de 25 mL

erlen de 250 mL

2 béchers

un pot de yaourt

Manipulation :

prélever Vs = 10 mL a la pipette jaugée de la solution de limonene dans I’alcool fournie (S) a la pipette jaugée et
les introduire dans un erlen de 250 mL

ajouter 20 mL d’éthanol mesuré a I'éprouvette

ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique a environ 3,5 mol.L™ a I’éprouvette

ajouter quatre gouttes d’hélianthine

introduire la solution(M) dans la burette et doser jusqu’au début du virage du rose a l'incolore.

=> faire vérifier la chute de burette a I'’équivalence Ve par le professeur

Reporter la valeur Ve sur la feuille de résultats et répondre aux questions.




Feuille de résultats

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (CCM)

Plague de CCM a coller ici :

1. Commenter 'aspect de la plaque et comparer les produits L et P. Expliquer.

2. Détailler un calcul de rapport frontal (au choix pour L ou P)




DOSAGE D’UNE SOLUTION DE LIMONENE PAR LE BROME :

Volume équivalent Ve = mL

3. On donne la relation a I'équivalence qui donne la concentration en limonéne de S :

Ve O
Vs

Cs=

B3 | el

Calculer Cs a partir de votre volume Ve expérimental a 1% prés.




